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９．２０ ４５．３６ １７．１５１

ｍｅａｎ１７．２０１±０．０５８１）

　　Ｎｏｔｅ：ｍｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ；ｂｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｍｏｌａｌｉｔｙｏｆｓａｍ

ｐｌｅｉｎｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；ΔｄｉｓｓＨ
θ
ｍｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ

ｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅａｔ２９８．１５Ｋ，ｓａｍｅａｓｔｈａｔｉｎＴａｂｌｅ２．

　　１）Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓａｒｅｔｗｉｃｅｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｎ．

　　 ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｏｆΔｄｉｓｓＨ
θ
ｍ ＝１７．２０１±

０．０５８ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｉｓｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈ ｔｈａｔｏｆ
ΔｄｉｓｓＨ

θ
ｍ＝１７．２４１±０．０１８ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅｌｉｔ
ｅｒａｔｕｒｅ［７］．Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｉｓｗｉｔｈｉｎ０．２３％，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉ
ｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅｖｉｃｅｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｗａｓｒｅｌｉａｂｌｅ．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

　　Ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２
·Ｈ２ＯｉｓｓｏｌｕｂｌｅｅａｓｉｌｙｉｎＤＭＦ，ｓｏｌｕｂｌｅｈａｒｄｌｙｉｎａｂｓｏ
ｌｕｔｅｅｔｈａｎｏｌ，ｉｓｉｎｓｏｌｕｂｌｅｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ，ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ
ａｎｄａｃｅｔｉｃａｃｉｄ．
　　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｅｎｔｈａｌｐｙ
ｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＤＭＦｆｏｒ［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏａｒｅ
ｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ２，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌ
ｐｙ（ΦＬｉ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙ

（Ｌｉ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）ｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘａｒｅａｌｓｏｇｉｖ
ｅｎ．Ｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅａｔ２９８．１５Ｋｉｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ．１．ＩｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍＦｉｇ．１ｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｅｘ
ｏｔｈｅｒｍｉｃ．Ａｎｄｔｈｅｃｕｒｖｅｓａｔｏｔｈｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａｒｅｓｉｍｉｌａｒｉｎｔｅｎｄｅｎｃｙ．

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ

ｉｎＤＭＦａｔ２９８．１５Ｋ

ｍ／ｍｇ
１０３ｂ

／ｍｏｌ·ｋｇ－１
ΔｄｉｓｓＨ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｆｏｕｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ΦＬｉ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｌｉ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

０．００ ０．００ － －４３．６１ ０．００ ０．００
０．８８ ０．４５ －４９．４７ －４９．０４ １９９．２５ ２９８．７７
１．２１ ０．６２ －４８．８２ －４９．１２ ２３３．６０ ３５０．２６
１．３５ ０．６９ －４９．２３ －４９．０８ ２４６．７３ ３６９．９３
２．５２ １．３０ －４７．０３ －４７．８３ ３３６．９３ ５０５．１１
２．６２ １．３５ －４６．９１ －４７．６７ ３４３．５４ ５１５．０１
３．２５ １．６７ －４６．８９ －４６．５４ ３８２．５５ ５７３．４４
３．８４ １．９７ －４６．２５ －４５．３１ ４１５．７５ ６２３．１８
４．２１ ２．１６ －４５．１２ －４４．４８ ４３５．２８ ６５２．４２
５．３５ ２．７５ －４１．３３ －４１．６８ ４９０．５４ ７３５．１９
６．５６ ３．３７ －３８．９１ －３８．４０ ５４３．０４ ８１３．７９
７．５５ ３．８８ －３７．９３ －３５．５５ ５８２．４６ ８７２．８０

Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｉｎＤＭＦａｔ２９８．１５Ｋ

　　 ＢｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｂｉｎＴａｂｌｅ２ｉｎｔｏ
Ｅｑｕａｔｉｏｎ（１）［８］，

ΔｄｉｓｓＨ＝Ａ＋Ｂｂ＋Ｃｂ
１／２

（１）
　　ＴｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｅｎｔｈａｌｐｙΔｄｉｓｓＨｏｆｄｉｓｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｉｎＤＭＦ（Ｆｉｇ．２）ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｎ
ｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎΔｄｉｓｓＨ

θ
ｍ，ｗｈｉｃｈａｌｓｏｍｅａｎｓｔｈｅｅｎ

ｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｐｕｒｅｓｏｌｖｅｎｔ，ｆｏｒｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａ
ｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ：

ΔＨ＝－４３．６０７－４５４．９８ｂ＋９３７８．２ｂ１／２

ΔｄｉｓｓＨ
θ
ｍ ＝－４３．６０７ｋＪ·ｍｏｌ

－１

　　ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｈｏｗｎｉｎＥｑｕａｔｉｏｎ（２）［８］

ΦＬｉ＝ΔｄｉｓｓＨ－ΔｄｉｓｓＨ
θ
ｍ （２）

　　Ｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎ
ｔｈａｌｐｙｉｎｔｈｅｔｗｏｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓΦＬｉｆｏｒｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

９８１第 ３期　　　　　　　　　　ＰＥＩＱｉｎ，ｅｔａｌ：ＥｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２ＯｉｎＤＭＦ



ｃｏｍｐｌｅｘｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ：ΦＬｉ ＝－４５４．９８ｂ＋９３７８．２ｂ
１／２　

　 Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ
Ｅｑｕａｔｉｏｎ（３）［８］

Ｌｉ＝ｂ
ΔｄｉｓｓＨ
[ ]ｂ

＋ΦＬｉ （３）

　　ＦｒｏｍＥｑｕａｔｉｏｎｓ（１）ａｎｄ（２），ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｍｐｉｒｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙｉｎｔｈｅｔｗｏｉｎ
ｇｒｅｄｉｅｎｔｓＬｉｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ：

Ｌｉ＝－９０９．９６ｂ＋１４０６７．３ｂ
１／２

　　 Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎ
Ｅｑｕａｔｉｏｎ（４）［８］，ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｄｉｌｕ
ｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙΔｄｉｌＨ１，２ｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ：

ΔｄｉｌＨ１，２ ＝
２

１
Ａｉ［（ｂ

１／２
２ ）

ｉ－（ｂ１／２１ ）
ｉ
］ （４）

ＷｈｅｒｅＡ１＝－４５４．９８，Ａ２＝９３７８．２；ｂ１ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｍｏｌａｌｉ
ｔｙｏｆｓｏｌｖｅｎｔ，ｂ２ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｍｏｌａｌｉｔｙｏｆｓｏｌｕｔｅ．

ＴｈｅｎΔｄｉｌＨ１，２ ＝－４５４．９８（ｂ
１／２
２ －ｂ

１／２
１ ）＋９３７８．２（ｂ２－ｂ１）

Ｆｉｇ．２　ＭｅａｓｕｒｅｄΔｄｉｓｓＨｆｏｒ［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｍｏｌａｌｉｔｙｂａｔ２９８．１５Ｋ

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

　　Ｔｈｅ ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ ｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ＤＭＦ ｏｆｔｈｅ

［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｗｅｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆａＣａｌｖｅｔｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ．Ｅｍｐｉｒｉ
ｃａｌｆｏｒｍｕｌａｅｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
（ΔｄｉｓｓＨ），ｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ（ΦＬｉ），ｒｅｌ
ａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ（Ｌｉ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｌｕ
ｔｉｏｎ（ΔｄｉｌＨ１，２）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ
ｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｌｅｘ．Ｉｔｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｎｅｗｃｏｎｔｅｎｔｔｏｔｈｅｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉ
ｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｏｒｄｉ
ｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：
［１］ＹＡＮＧＬｉ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＦＥＮＧＣｈａｎｇｇｅｎ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｃｒｙｓｔａｌ

ａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｉｃｒｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００１，９（１）：３７－３９．

［２］ＹＡＮＧＬｉ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｅｍｉｃａｒｂａｚｉｄｅｐｉｃｒｉｃ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎ

ｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００１，９（２）：７３－７６．

［３］ＬＩＵＸｉａｎｇｒｏｎｇ，ＨＥＳｈｕｉｙａｎｇ，ＳＯＮＧＤｉｓｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬｎ（Ｇｌｙ）４Ｉｍ（ＣｌＯ４）３·ｎＨ２Ｏ（Ｌｎ＝Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｙ）

［Ｊ］．ＴｈｅｒｍｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２００２，３９０：５５－５９．

［４］ＨＥＳｈｕｉｙａｎｇ，ＣＡＯＷｅｎｋａｉ，ＨＵＴｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬａ（Ⅲ）ｗｉｔｈｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ
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［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ在 ＤＭＦ中的溶解焓

裴　琴，杨　利，张同来，张建国，孙远华，邵风雷
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：用微热量仪对配合物［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ在溶剂 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中不同浓度（ｂ）时的溶解焓进

行了测定，用计算机拟合的方法求得该配合物的标准摩尔溶解焓（ΔｄｉｓｓＨ
θ
ｍ＝－４３．６０７ｋＪ·ｍｏｌ

－１
）及溶解焓（ΔｄｉｓｓＨ）的经验

公式（ΔｄｉｓｓＨ＝－４３．６０７－４５４．９８ｂ＋９３７８．２ｂ
１／２
）。由此得到配合物的相对表观摩尔焓（ΦＬｉ）、相对偏摩尔焓（Ｌｉ）以及配合物

的稀释焓（ΔｄｉｌＨ１，２）的经验公式：ΦＬｉ＝－４５４．９８ｂ＋９３７８．２ｂ
１／２
，Ｌｉ＝－９０９．９６ｂ＋１４０６７．３ｂ

１／２
和 ΔｄｉｌＨ１，２＝－４５４．９８（ｂ

１／２
２ －ｂ

１／２
１ ）

＋９３７８．２（ｂ２－ｂ１）。

关键词：物理化学；配合物；［Ｍｎ（ＳＣＺ）３］（ＰＡ）２·Ｈ２Ｏ；溶解焓；微量热法
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